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Description 

L'invention a pour objet I'utilisation en association, comme agents epaississants dans une composition 
cosmetique huileuse, de deux copolymeres comprenant des motifs distincts. 

On sait que de nombreuses compositions cosmetiques destinies notamment a etre appliqu§es sur la 
peau, les levres, les cils et les cheveux se pr^sentent sous la forme de solutions huileuses ou sous la forme 
d'dmulsions. La preparation de ces compositions necessite gSneValement I'Spaississement de la phase 
huileuse de fagon notamment a en faciliter I'application. 

II est egalement necessaire d'6paissir la phase huileuse lorsqu'on veut obtenir une composition sous la 
forme d'un gel, par exemple d'un gel anhydre. La formulation sous forme de gel anhydre est utile lorsque 
les substances presentes dans la composition sont sensibles a Thumidite et/ou a I'oxygene de I'air. On sait 
en outre que les huiles ont des propriet.es cosmetiques tres interessantes (notamment nettoyantes, 
demaquillant.es, emollientes), mais que leur utilisation n'est pas commode notamment, car elles sont trop 
fluides. En fait, leur application est peu agr^able lorsqu'elles ne sont pas presentees sous forme de 
composition huileuse epaissie ou de gel. 

Une methode classique d'^paississement des compositions huileuses consiste a incorporer une cire 
dans la phase huileuse. Toutefois, les compositions epaissies a I'aide de cire ont un toucher gene>alement 
consider^ comme desagr^able. 

On a egalement utilise 1 des techniques d'e"paississement des huiles fondles sur I'incorporation de 
silices, de bentones ou de sels metalliques d'acides gras, (par exemple sels d'aluminium) de derives 
d'esteVification de sucres, (par exemple palmitate de dextrine) etc... 

Le document EP-A-0 406 042 decrit une composition cosmetique contenant comme agent <§paissisant 
un polymere. 

Toutefois, aucun de ces process ne permet d'obtenir une composition possedant a la fois la 
transparence et la consistance d'un gel. 

On a maintenant d<§couvert qu'il est possible d'obtenir un epaississement qui est notamment capable 
de concilier ces exigences, dans la realisation de compositions cosmetiques, quelle que soit la nature de 
I'huile ou du melange d'huiles utilise. 

On a egalement decouvert que les proprietis rheologiques et cosmetiques des compositions ainsi 
obtenues peuvent etre modifiees et ameliorees, si on le souhaite, grace a I'utilisation d'un correcteur de 
rheologie, et notamment de certains agents amphiphiles, comme cela sera precise ci-apres. 

Les gels obtenus selon l'invention n'ont pas une texture cassante, c'est-a-dire qu'ils peuvent etre pris 
facilement avec le doigt en adherence sur celui-ci et n'ont pas non plus une texture filante, c'est-a-dire 
qu'ils ne filent pas en s'ecoulant comme le fait par exemple un miel liquide. 

Un des avantages de I'utilisation de polymeres pour I'epaississement des compositions cosmetiques 
est qu'ils ne passent pas la barriere outage, de sorte qu'il n'y a pas lieu de redouter une toxiciti 
systemique. 

Un autre avantage de I'utilisation des polymeres est qu'il est possible d'obtenir un epaississement 
important avec des quantites relativement faibles d'agent epaississant. 

En outre, I'utilisation d'un systeme reposant sur I'association de deux polymeres est que chacun des 
polymeres, avant le melange, donne des solutions fluides, ce qui facilite les techniques de preparation, en 
evitant notamment des temps de dissolution importants et en evitant la presence d'impuretes insolubles 
dans le milieu apres melange. 

La presente invention a done pour objet I'utilisation en association comme agents epaississants des 
huiles dans une composition cosmetique comprenant une phase huileuse, d'au moins un premier copoly- 
mer comprenant des motifs derives d'au moins un monomere lipophile et des motifs A derives d'au moins 
un monomere hydrophile comprenant au moins un groupement acide carboxylique ou sulfonique, et d'au 
moins un second copolymere comportant des motifs derives d'au moins un monomere lipophile et des 
motifs B derives d'au moins un monomere hydrophile comprenant au moins un groupement amine, amide, 
alcool ou ether, lesdits premier et second copolymeres ayant une masse moieculaire non inferieure a 100 
000 environ. 

Dans des modes de realisation particuliers, I'utilisation selon l'invention peut encore presenter les 
caracteristiques suivantes, prises isoiement ou, le cas echeant, en combinaison : 

- dans lesdits premier et second copolymeres, la proportion ponderale des motifs derives du monome- 
re lipophile est au moins egale a 50 % ; 

- dans lesdits premier et second copolymeres, la proportion ponderale des motifs A et des motifs B, 
respectivement, est au moins egale a 2 % ; 
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- lesdits motifs A sont derives d'au moins un monomere choisi parmi les acides carboxyliques et 
sulfoniques insatures ; 

- lesdits acides carboxyliques insatures comprennent : 

- les monoacides carboxyliques insatures. 

- et les diacides carboxyliques insatures, leurs monoesters et leurs monoamides ; 

- lesdits monoacides carboxyliques insatures sont choisis parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique 
et I'acide crotonique, et/ou lesdits diacides sont choisis parmi I'acide mate Tque et I'acide itaconique, 
et/ou lesdits monoesters ou monoamides derivent respectivement d'alcools ou d'amines ayant de 1 a' 
22 atomes de carbone ; 

- lesdits acides sulfoniques insatures sont choisis parmi I'acide acrylamido-2 methyl-2 propanesulfoni- 
que et le methacrylate de 2-sulfoethyle ; 

- lesdits motifs B sont derives d'au moins un monomere hydrophile comprenant un groupement amine 
repondant a la formule : 



-E CH 2 c( v3- 

CO-M-(CH-) -H(R )(R ) 



dans laquelle : 

- M represents -O- ou -NH-, 

- Ri represente -H ou -CH 3| 

- n est un nombre de 2 a 20, 

5 - R 2 et R 3 represente independamment -H ou un groupement hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de 
carbone ; 

■ lesdits motifs B sont derives de monomeres choisis parmi le methacrylate de dimethylaminoethyle, 
I'acrylate de diethylaminoethyle et le N-dim<§thylaminopropyl methacrylamide ; 

- lesdits motifs B sont derives d'au moins un monomere hydrophile insaturS comprenant un groupe- 
) ment amide, choisis parmi I'acrylamide, le methacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide la N-vinyl 

pyrrolidone et le diacetone acrylamide ; 

- les motifs, derives de monomeres lipophiles, qui sont presents dans les deux types de copolymers 
utilises selon I'invention, peuvent Sire des motifs derives de monomeres utilises de fagon habituelle, 
notamment en cosm^tologie, lorsqu'on veut introduire des motifs lipophiles dans un polymere. Ces 
monomeres sont par exemple des esters derives d'acides insatures et d'alcools gras a longue chaTne 
notamment des acrylates ou m<§thacrylates de stearyle ou de lauryle ; 

- lesdits copolymers ont une masse moleculaire au moins 6gale a 200 000 ; 

- les proportions ponddrales relatives desdits premier et second copolymers dans ladite association 
sont dans I'intervalle de 10:90 a 90:10 et en particulier dans I'intervalle de 25:75 a 75:25 ; 

- la concentration totale desdits premier et second copolymers dans ladite composition est inferieure a 
10 % et en particulier inferieure a 5 % en poids ; 

- la concentration totale desdits copolymers doit etre suffisante pour obtenir le degni d'gpaississement 
desire qui est bien entendu variable selon les cas ; gendralement la concentration totale desdits 
copolymers est superieure a 0,1 % en poids, et peut varier en particulier entre 0,5 et 5 % ; 
g<§neralement, lorsque la concentration totale desdits copolymers atteint 2 a 3 % environ on obtient 
une huile gelifiee (a texture de gel). 

Dans I'utilisation selon I'invention, la phase huileuse contient gdneralement au moins 55%, et de 
preference au moins 75 % en poids d'huile(s). 

Pour obtenir, selon I'invention, des compositions cosmdtiques gpaissies, on opere de preference par 
melange d'une solution de I'un des polymers prealablement dissous dans une partie de I'huile ou du 
melange d'huiles a epaissir, avec une solution de I'autre polymere dans I'autre partie de I'huile ou du 
melange d'huiles a epaissir. 

De preference, on ajoute les autres ingredients liposolubles de la composition, Ton dissout chaque 
copolymer dans une partie de I'huile, ou du melange d'huiles, a epaissir, et Ton melange ensuite les deux 
solutions obtenues. 

A I'exception de cette particularity, les compositions cosmetiques epaissies obtenues selon I'invention 
sont prepares selon les methodes usuelles. 
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Lorsque les compositions finales sont des emulsions, en particulier des Emulsions eau-dans-l'huile 
(E/H), on prepare bien entendu la phase huileuse, comme indique' ci-dessus, avant de preparer I'emulsion 
avec une phase aqueuse. 

On a en outre decouvert qu'il est possible d'ameiiorer les proprietes des compositions huileuses 
epaissies ainsi obtenues, lorsque cela est estime' ndcessaire ou souhaitable, a I'aide d'un agent correcteur 
de rheologie. C'est le cas notamment lorsque le gel obtenu est trop visqueux et a tendance a §tre cassant, 
ou lorsqu'il est moins visqueux mais peu souple et tres filant. On a decouvert notamment que certains 
agents amphiphiles non ioniques sont susceptibles d'ameiiorer les proprietes rheologiques et cosmetiques 
des compositions de I'invention, en leur conferant un comportement rheologique de type pseudo-plastique 
qui permet de developper a bas gradient de vitesse des contraintes compatibles avec la prise du produit et 
avec son etalement. On entend par contrainte, la force qu'oppose le produit a une sollicitation exterieure, et 
par gradient de vitesse, la variation spatiale de la vitesse de deformation du produit. On obtient ainsi des 
textures gelifiees prehensiles et non filantes. Sans introduction d'agent amphiphile, les contraintes develop- 
p6es a bas gradient risquent d'etre soit 6lev6es, caracteVisant un gel solide et cassant, soit faibles, 
caracterisant un gel filant. On obtient done, grace a I'invention, des textures particulierement bien adaptees 
a des produits cosmetiques, notamment des gels prehensiles et non filants. 

Les compositions de I'invention peuvent done contenir un agent correcteur de rheologie. L'agent 
correcteur de rheologie est notamment un agent amphiphile non ionique ayant une valeur de HLB comprise 
entre 12 et 40 environ. Cet agent amphiphile est de preference utilise sous forme hydrate, e'est-a-dire en 
presence d'une certaine quantite d'eau et, eventuellement, en presence d'un alcool soluble dans I'eau. 
L'alcool soluble dans I'eau est par exemple Methanol, I'isopropanol, ou un polyol tel que le glycerol, le 
propylene glycol, le butanediol-1 ,3, le sorbitol, le glucose, etc... Les agents amphiphiles non ioniques 
utilisables comme agents correcteurs de rheologie selon I'invention peuvent etre choisis notamment parmi : 

- les esters d' acides gras et de sorbitan polyoxyethyl6ne\ 

- les esters d'acides gras et de glycerol polyoxyethylene\ 

- les esters d'acides gras et de propylene glycol polyoxyethyl<§ne, 

- les alkyl Others polyoxy<Sthylen6s ou polyoxypropyl£n(§s, 

■ les alkyl phenyl ethers polyoxy<§thyl<§nes ou polyoxypropylenes, 

- les alcools de Guerbet polydxye'thylgnes. 

Les composes amphiphiles mentionnes ci-dessus sont des composes connus. 
On rappelle que les alcools de Guerbet sont des alcools de formule : 

RCH 2 CH 2 CH(R)CH 2 OH 

dans laquelle R represents notamment un groupement alkyle a longue chaTne, par exemple un groupement 
octyl-2 dodecyle. Les Others polyoxy<§thyl<§nes de ces alcools sont prepares selon les m<§thodes usuelles. 

Les agents amphiphiles non ioniques sont introduits en quantite suffisante pour conferer les proprietes 
rheologiques souhaitees. Cette quantity suffisante peut etre determinee dans chaque cas par de simples 
experiences de routine. G6ne>alement cette quantite represente de 1 a 10 % en poids, le plus souvent de 4 
a 6 % en poids, par rapport au poids de la phase huileuse. 

II convient de noter que la quantite d'eau mentionnee ici est la quantite d'eau utilises pour I'hydratation 
de l'agent amphiphile, e'est-a-dire I'eau introduite en mime temps que l'agent amphiphile non ionique. La 
composition finale peut naturellement contenir des quantites plus importantes d'eau lorsqu'elle se presente 
sous la forme d'une emulsion. 

Les compositions de I'invention, contenant l'agent correcteur de rheologie mentionne ci-dessus, sont 
done notamment celles dont la phase huileuse contient (% en poids, total 100 %) : 

- melange epaississant de copolymeres : 0,5-10 % (de preference 2-4 %) 

- agent amphiphile non ionique : 1-10 % (de preference 4-6 %) 

- eau : 1-10 % (de preference 4-6 %) 

- huile(s) : 55-95 % (de preference 75-85 %) 

- et facultativement : alcool soluble dans I'eau : 1-10 % (de preference 2-6 %). 

Pour preparer ces compositions, la phase huileuse contenant les copolymeres peut etre chauftee avant 
son introduction dans l'agent amphiphile non ionique, de preference hydrate et contenant eventuellement un 
alcool. On peut aussi ajouter un seul des copolymeres dans I'huile avant I'introduction dans l'agent 
amphiphile et completer ensuite avec le deuxieme copolymere. 

L'effet observe avec l'agent amphiphile non ionique, en presence du melange de copolymeres 
epaississants, est surprenant car, en I'absence desdits copolymeres, l'agent amphiphile a la concentration a 
laquelle il est utilise, ne permet pas une gelification de I'huile : il y a decantation et recristallisation de 
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I'agent amphiphile. De m§me I'effet rh<3ologique de I'agent amphiphile non ionique n'est pas observe 
lorsqu'il est utilise" en presence d'un autre systems epaississant des huiles, tel que la palmitate de dextrine 
ou les sels d'acides gras et d'aluminium. 

Les huiles utilisees seules ou en melanges dans les compositions obtenues selon I'invention peuvent 
5 §tre notamment : 

- des hydrocarbures, y compris des huiles mineVales, tels que les huiles de paraffine, les huiles de 
vaseline, le polyisobutylene hydrogen^ tel que celui vendu par la Societi NIPPON OIL sous la 
marque "Parleam", les hydrocarbures ramifies tels que ceux vendus sous la denomination "ISOPAR" 

70 - les triglycerides, en particulier les huiles ve^tales, telles que I'huile de tournesol, de sesame, de 
colza, d'amande douce, de calophyllum, de palme, d'avocat, de jojoba, d'olive, de ricin, ou les huiles 
de germes de ceV6ales comme I'huile de germes de big ; 

- divers esters huileux derives d'acide et/ou d'alcool a longue chaTne, tels que I'huile de Purcelin, le 
myristate d'isopropyle, de butyle ou de cStyle, le palmitate d'isopropyle, de butyle ou d'ethyl-2 

75 hexyle, le stiarate d'isopropyle, de butyle, d'octyle, d'hexadecyle ou d'isocetyle, I'oieate de decyle, le 

laurate d'hexyle, le dicaprylate de propyleneglycol, I'adipate de di-isopropyle et les melanges d'esters 
benzoi'ques en C12 et C15 vendus sous la denomination "FINSOLV TN" par la Societe WITCO, etc ; 

- les huiles animales comme le perhydrosqualene ; 

- les huiles de silicone comme les dimethylpolysiloxanes, les ph6nyldim6thicones, les cyclom&hicones, 
20 les alkyldimethicones, etc ... 

- les alcools a longue chaTne tels que les alcools oleique, linoleique, linolenique et isostearylique, ou 
I'octyl-dodecanol ; 

- les esters derives d'acide lanolique tels que le lanolate d'isopropyle ou d'isocetyle ; 

- les acetylglyceVides, les octanoates et decanoates d'alcools ou de polyalcools (notamment de glycol 
25 ou de glycerol) et les ricinoieates d'alcools ou de polyalcools, par exemple le ricinoleate de c£tyle. 

On peut incorporer aux huiles diverses substances lipophiles dites actives, benefiques pour la peau, 
telles que la tocopherol et ses esters, les esters gras d'acide ascorbique, I'acide 18-b§taglycyrrhetinique, 
les ceramides, les substances filtres absorbant ['ultraviolet, les antioxydants, etc... 

L'une des caracteristiques des copolymeres epaississants utilises selon I'invention est qu'ils sont 
30 solubles dans les huiles generalement utilisees dans les compositions cosmetiques, a I'exception de 
certaines huiles de silicone utilisees seules. 

De preference, les huiles de silicone et les huiles vegetales riches en triglycerides sont utilisees en 
melange avec au moins 10 % d'une autre huile (notamment une huile minerale ou un ester d'acide gras ou 
d'alcool gras). 

35 L'invention a egalement pour objet une composition cosmetique comportant une phase huileuse 
epaissie grace a I'association de deux copolymeres tels que definis precedemment. 

L'invention a aussi pour objet une composition ainsi epaissie contenant en outre un agent correcteur de 
rheologie tel que defini ci-dessus. 

Les compositions selon I'invention constituent notamment des compositions anhydres (huiles, sticks ou 
40 gels anhydres), des huiles geiifiees, ou encore des emulsions eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau. 

Les compositions de l'invention constituent par exemple des huiles demaquillantes, des rouges a 
levres, des mascaras anhydres, des gels ou huiles parfumes, des huiles capillaires traitantes (anti-chute des 
cheveux, antipelliculaires, defrisantes, etc.), des gels ou huiles pre-bronzants, des gels ou huiles solaires, 
des sticks solaires, des sticks deodorants, des gels deodorants huileux, des gels huileux aromatiques pour 
45 soins de la bouche (avec ou sans bactericides), des huiles moussantes pour les cheveux ou pour le bain, 
des fonds de teint. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter. 

EXEMPLES DE PREPARATION 

50 

EXEMPLE 1 : Synthese de copolymeres par polymerisation en solution Methode generale : Dans un 
reacteur de 500 ml avec agitation mecanique centrale, thermometre, refrigerant et introduction d'azote, on 
ajoute successivement les monomeres, le solvant ou le melange de solvants et enfin, I'amorceur de 
polymerisation. On agite a temperature ambiante pour obtenir une solution homogene. On fait barboter de 
55 I'azote dans la reaction et on commence a chauffer le milieu jusqu'a la temperature reactionnelle desiree ; 
la montie en temperature est faite en 30 min. On maintient ensuite I'agitation, I'introduction d'azote et la 
temperature reactionnelle choisie pendant 10 heures. Le milieu reactionnel est ensuite ramene a la 
temperature ambiante. On purifie le polymere par precipitation dans un non solvant du produit forme mais 

5 
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bon solvant des restes de monomeres n'ayant pas r6agi. 

Sechage sous vide en etuve a temperature inf^rieure ou £gale a 80 • C jusqu'a poids constant. 

Les monomeres utilises sont d£sign6s par les abr^viations suivantes : 
ALAU : acrylate de lauryle 
5 AMA : acide methacrylique 
MAS : mdthacrylate de stearyle 
AA : acide acrylique 

MADAME : methacrylate de dimethylaminoethyle 
ADAE : acrylate de di^thylaminoethyle 
jo NVP : N-vinyl pyrrolidone 
AM : acrylamide 

MAEH : methacrylate d'ethyle hexyle 
NDAM : N-dod^cylacrylamide 
NTBA : N-t-butyl acrylamide 
is NTOA : N-t-octyl acrylamide 
AN IT : anhydride itaconique 
DAAM : diacetone acrylamide 

L' amorceur utilise est I'azo bis-isobutyronitrile a des concentrations de 0,5 a 0,7 %. 

Les solvants utilises sont des melanges de toluene et d'ethanol sauf a I'exemple 13 (tetrahydrofuranne). 
ao L'agent precipitant est I'ethanol, sauf aux exemples 10 a 12, le methanol aux exemples 10 et 12 ; et un 
melange 50:50 de methanol et d'eau a I'exemple 11. 

La temperature reactionnelle est de 60 *C (exemples 1-3) ou de 65 *C (exemples 4-14). 

Les resultats sont resumes dans le tableau I suivant. 

Vindication T:x % signifie que Ton a utilise comme solvant un melange toluene-ethanol contenant x % 
25 de toluene, et done (100 - x) % d'ethanol. 
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TABLEAU I 





Exemples n • 


Monomeres 


Solvant 


Concentration des monomeres 


Rendement 


5 




MAS 
AMA 


95% 
5% 


T = 74 % 


57% 


97% 




2 


MAS 

MADAME 


95% 
5% 


T = 74 % 


57% 


90% 


10 


3 


ALAU 
AMA 


95% 
5% 


T = 74% 


57% 


90% 




4 


MAS 
AA 


93% 
7% 


T = 74% 


59% 


87% 


15 


5 


MAS 
AA 


96% 
4% 


T = 74% 


59 % 






6 


MAS 
ADAE 


83% 
17% 


T = 86 % 


59 % 


83% 


20 


7 


MAS 
NVP 


86% 
14% 


T = 86 % 


59% 


84% 




8 


MAS 
AM 


96,5 % 
3,5 % 


T = 76,5 % 


54% 


92 % 


25 


g 


MAEH 
MADAME 


93,7 % 
6,3 % 


T = 85 % 


55,5 % 


90 % 




10 


NDAM 
MADAME 


94% 
6% 


T = 85 % 


55,5 % 


74% 


30 


11 


NTBA 
MADAME 


94% 
6 % 


T = 65 % 


42% 


84% 




12 


NTOA 
MADAME 


94 % 
6 % 


T = 58 % 


39% 


92 % 


35 


13 


MAS 
AN IT 


94,4 % 
5,6 % 


THF 


59% 


90% 




14 


MAS 
DAAM 


75 % 
25 % 


T = 73 % 


57% 


91 % 



EXEMPLE 15 : Polymerisation en suspension 

Dans un reacteur, on introduit 250 g d'eau distillee, 2,5 g d'hydroxyethylcellulose et 0,13 g de 
45 mercaptogthanol. On effectue la dissolution sous agitation et barbotage d'azote et on chauffe a 80 'C On 
introduit alors sous agitation 95 g de MAS prechauff<§ a 40 • C et 5 g d'AMA. 
Au bout de 5 minutes, on ajoute 0,5 ml de t-butylperoxy-2 dthylhexanoate. 

Au bout de 8 heures a 80-C, on ramene a temperature ambiante en refroidissant sous agitation. On 
filtre et lave les perles obtenues avec deux fois 1 I d'eau contenant 0,4 % de laurylsulfate de sodium puis a 
so I'eau distillee et on seche. 
Rendement : 90 %. 

EXEMPLE 16 : Polymerisation en suspension 

65 Dans un reacteur, on introduit 250 g d'eau distillee, 50 g de chlorure de sodium, 4 g d'hydroxyethylcel- 
lulose et 0,16 g de mercaptodthanol. On dissout sous agitation et barbotage d'azote. On chauffe a 80 "C 
On introduit alors 90,8 g de MAS pnichauff<§ a 40 'C et 9,2 g de MADAME. Au bout de 5 minutes 
d'agitation, on ajoute 0,5 ml de t-butylperoxy-2 ethylhexanoate. On termine comme indique a I'exemple 



7 



EP 0 550 745 B1 



precedent. 

Rendement : 78 %. 

EXEMPLE 17 : Polymerisation en Emulsion 

Dans un riacteur, on introduit 298 g d'eau distiliee, 4 g d'hydroxydthylcellulose. On dissout sous 
agitation et barbotage d'azote, on chauffe a 50 *C. On introduit alors 46 g de stearate de vinyle, 5,8 g 
d'acide crotonique et 2,5 g de peroxyde de lauroyle. On chauffe a 75 "C pendant 15 heures. On ramene 
ensuite a temperature ambiante, on filtre les perles et on les lave deux fois dans un litre d'eau. Le polymere 
apres s^chage est obtenu avec un rendement de 86%. 



EXEMPLES 18 a 20 : 

On a prepare 1 de fagon analogue, par polymerisation en solution, les copolymeres PA1 , et PA2 dont la 
composition est donnge aux exemples F24-F27 ci apres. 

EXEMPLES DE FORMULATION 

Pour chacun des exemples de formulation decrite ci-dessous, on procede de la facon suivante : on 
dissout au prealable I'un des polymeres dans une partie du melange d'huiles considere, en chauffant s'il le 
faut pour accelerer la dissolution. 

L'autre polymere est dissous de la meme facon dans une autre partie du melange d'huiles. On 
melange les deux solutions obtenues pour obtenir un milieu epaissi. On ajoute ensuite les autres 
ingredients eventuels. 



EXEMPLE F1 : Huile moussante capillaire epaissie 
Cette composition a la formulation suivante : 



- Polymere selon I'exemple 1 5 


1.0 g 


- Polymere selon I'exemple 1 6 


1.0 g 


- Melange laurylether sulfate de monoisopropanol amine/diethanolamide d'acide de 


35,0 g 


coprah (50/50) vendu sous la denomination de TEXAPON WW99 par la Societe HENKEL 




- Huile de vaseline legere HZ N *25 vendue par la Societe GEERAERT MATTHYS 


25,0 g 


- Tertiobutyl 4-Hydroxyanisole 


0,05 g 


- Ditertiobutyl 4-Hydroxytoluene 


0,05 g 


- Parahydroxybenzoate de propyle 


0,2 g 


- Huile de colza raffinee desodorisee qsp 


100 g 


Viscosite de la composition 460 cp (0,46 Pa.s) 



Cette huile epaissie s'applique sur cheveux mouilies et sales. Elle possede un bon pouvoir moussant et 
detergent et permet d'obtenir un bon demelage des cheveux mouilies et une facilite de mise en forme de 
ces cheveux. 
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EXEMPLE F2 : Soin pour cheveux de type africain 
Cette composition a la formulation suivante : 



- Polymere selon I'exemple 15 

- Polymere selon I'exemple 16 

- Huile de vaseline legere HZ N • 25 vendue par la Societe 
GEERAERT MATTHYS 

- Cyclopentadimethylsiloxane vendue sous la denomination de 
SILBIONE HUILE 700 45 V5 par la Socidte RHONE POULENC C 


1,25 g 
1,25 g 
57,5 g 

40,0 g 


Viscosite" de la composition : 650 cp (0,65 Pa.s) 



Ce produit se presents sous forme d'un gel transparent et s'applique sur cheveux mouilles, facilite le 
demelage et apporte douceur et brillance aux cheveux sdch<§s. 

EXEMPLE F3 : Huile protectrice capillaire 

Cette composition a la formulation suivante : 



- Polymere selon I'exemple 1 5 


I.Og 


- Polymere selon I'exemple 16 


1,0g 


- Hydrocarbures isoparaffiniques vendu sous la denomination 


57,0 g 


d'ISOPARH par la Societe EXXON 




- Cyclopentadimethylsiloxane vendue sous la denomination de 


40,0 g 


SILBIONE HUILE 700 45 V5 par la Societe RHONE POULENC 




- 2-Hydroxy 4-methoxy benzophenone vendue sous la 


1,0g 


denomination d'UVINUL M40 par la Societe BASF 




Viscosite de la composition : 3100 cp (3,1 Pa.s) 



Cette huile a I'aspect geiifie s'applique sur cheveux humides. Apres ringage, les cheveux sont doux et 
lisses. 

EXEMPLE F4 : Huile moussante parfumee pour le bain 
Cette composition a la formulation suivante : 



- Polymere selon I'exemple 15 

- Polymere selon I'exemple 16 

- Melange lauryiether sulfate de monoisopropanol amine/diethanolamide d'acide de 
coprah (50/50) vendu sous la denomination de TEXAPON WW99 par la Societe HENKEL 

- Monolaurate de sorbitane oxyethyiene a 20 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la 
denomination de TWEEN 20 par la Societe ICI 

- Huile de sesame vierge 

- Ditertiobutyl-4 Hydroxytoluene 

- Tertiobutyl-4 Hydroxyanisole 

- Parahydroxybenzoate de propyle 

- Parfum 

- Huile de colza raffinee desodorisee qsp 



Cette huile de bain s'utilise en baignoire a raison de 10 g pour 100 I d'eau. 
Elle confere en final a la peau douceur et aspect satine. 



EXEMPLE F5 : Fond de teint (Emulsion E/H) 
Cette composition a la formulation suivante : 



- Polymere salon I'exemple 15 


0,15 g 


- Polymere selon I'exemple 16 


0,15 g 


- Myristate d'isopropyle 


11,00 g 


- Petrolatum 


4,00 g 


- P.E.G. 7 Hydrogenated castor oil 


3,00 g 


- Cire d'abeilles 


7,50 g 


- Paraben 


0,12 g 


- Tertiobutyl-4-hydroxy anisole (BHA) 


0,15 g 


- Oxyde de fer 


1,50 g 


- Oxyde de titane 


11,50g 


- Octyldimethyl PABA* 


1,00 g 


- Cyclomethicone 


9,50 g 


- Eau 


38,35 g 


- Propylene glycol 


4,00 g 


- Diazolidinyluree 


0,20 g 


- Sulfate de magnesium 


0,70 g 


- Amidon de mat's 


7,00 g 


- Alcool phenylethylique 


0,18 g 


TOTAL 


100 g 



• PABA : Paradimethylaminobenzoate d'^thyl-2 hexy le. 



EXEMPLE F6 : Fond de teint 

Meme formule qu'a I'exemple 5 avec le couple de polymeres. 



- Polymere selon I'exemple 3 


0,15 g 


- Polymere selon I'exemple 16 


0,15 g 



EXEMPLE F7 : Rouge a levres 



- Polymere selon I'exemple 3 


0,30 g 


- Polymere selon I'exemple 16 


0,30 g 


- Octylhydroxystearate 


13,20 g 


- Octylstearate 


6,60 g 


- Huile de ricin 


6,60 g 


- Huile de vaseline 


13,20 g 


- 3,5 Di-tertiobutyl-4-hydroxy toluene (BHT) 


0,10 g 


- Lanoline 


22,60 g 


- Vinylacetate/allyl stearate copolymere 


11,30 g 


- Cire de carnauba 


2,80 g 


- Cire microcristalline 


11,30 g 


- F D etC Yellow n '6 


7,30 g 


-DetCRedn-7 


2,00 g 


- Oxyde de fer 


1.50 g 


- Oxyde de titane 


0,65 g 


- Parfum 


0.25 g 


TOTAL 


100 g 
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EXEMPLE F8 : Mascara 



- Cire de paraffine 




27,7 g 


- Acide stearique 




3,8 g 


- Amidon 




1.3 g 


- Oxyde de fer 




6,3 g 


- Isoparaffine 




59,6 g 


- Polymere selon I'exer 


nple16 


0,65 g 


- Polymere selon I'exer 


nple 15 


0,65 g 



EXEMPLE F9 : Huile d^maquillante 

75 



Solution A : 


lsohexad£cane 

Copolymers acrylate de Lauryle/acide m£thacrylique selon I'exemple 3. 


48,75 g 
1.5 g 


Solution B : 


Isohexadecane 

M6thacrylate de st£aryle/M.A.D.A.M.E selon I'exemple 16. 


48,75 g 
1 9 



2g Mode opeVatoire : 

Les solutions A et B sont preparees a 80 • C sous agitation magnetique. 
- Quand A et B sont limpides, les mSlanger doucement a 80 • C sous agitation magnetique. Laisser 
agiter a cette temperature pendant environ 2 heures. 
go - Arreter I'agitation et laisser refroidir a temperature ambiante. On obtient un gel huileux transparent. 

EXEMPLE F10 : Formule solaire 



35 


- Polymere selon I'exemple 3 


1.25 g 




- Polymere selon I'exemple 16 


1,25 g 




- 3',5' ditertiobutyl-4'hydroxy-3 benzylidene camphre 


1.5 g 




- Finsolv TN qsp 


100 g 



40 



EXEMPLE F11 : Formule apres-soleil 



- Polymere selon I'exemple 16 


1 9 


- Polymere selon I'exemple 3 


1,5 g 


- Bisabolol 


0,5 g 


- Huile de vaseline qsp 


100 g 



50 
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EXEMPLE F12 : Formule solaire avec filtre UVA 



- Polymere selon I'exemple 16 




1,5 g 


- Polymere selon I'exemple 1 5 




1 g 


- Parsol 1789 (Tertiobutyl mSthox 


ydibenzoylmethane) commercialise par GIVAUDAN 


1.25 g 


- Myristate d'isopropyle 




20 g 


- Huile de vaseline qsp 




100 g 



EXEMPLE F13 : Formule solaire avec filtre UVB 



- Polymere selon I'exemple 3 


1,125 g 


- Polymere selon I'exemple 16 


0,75 g 


- Witiconol APM * 


24 g 


- Uvinul T150 (2,4,6 trianilinoparacarbo-2'-(3thylhexyl-1 '-oxy-1 ,3,5-triazine) 


1 9 


- Parleam " qsp 


100 g 



"(Polypropylene glycol <§ther de I'alcool myristique) 

commercialise par WITCO ORGANICS, 

"(Polyisobutene hydrogene) commercialise par NIPPON OIL. 



EXEMPLE F14 : Formule solaire avec polymere filtre 



- Polymere selon I'exemple 1 6 




1,25 g 


- Polymere selon I'exemple 3 




1,25 g 


- Homopolymere derive de polyacrylamide contenant d 


3S motifs de formule I 


1,25 g 


- Ester palmitique du 2-ethyl hexyl glycerol ether qs 


P 


100 g 



-{CH 2 -CH } 



\ FORMULE I 
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EXEMPLE F15 : Formule solaire avec polymere filtre 



- Polymere selon I'exemple 16 






1,5 g 


- Polymere selon I'exemple 15 






1,5 g 


- Homopolymere derive' de polyacrylamide contt 


nant des mo 


tifs de formule II 


1,5 g 


- Myristate d'isopropyle qsp 






100 g 



75 




FORMULE II 



EXEMPLE F16 : Huile antimoustique 



- Polymere selon I'exemple 15 


1,0 g 


- Polymere selon I'exemple 16 


1,0 g 


- Huile essentielle de citronnelle 


10,0 g 


- Silicone volatile 700 45 V5 (Rhone Poulenc) 


40,0 g 


commercialism sous le nom de CYCLOMETHICONE 




- Huile de vaseline qsp 


100 g 



EXEMPLE F17 : Gel anti-inflammatoire contenant un corticoVde en milieu lipophile 



- Parleam 


67,78 g 


- Myristate d'isopropyle 


30 g 


- Polymere selon I'exemple 15 


1 9 


- Polymere selon I'exemple 16 


1 9 


- 17 butyrate d'hydrocortisone 


0,2 g 


-BHA 


0,002 g 



45 

EXEMPLE F18 : Gel pour le traitement du psoriasis contenant du dithranol 



- Huile de vaseline fluide 


60,4 g 


- Cyclomethicone 


35 g 


- Polymere selon I'exemple 3 


1,75 g 


- Polymere selon I'exemple 16 


1,75 g 


- Dithranol 
-BHA 


1 g 

0,05 g 


- BHT 


0,05 g 
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Formule F19 : Formula solaire 



- Polymere selon I'exemple 3 


0,5 g 


- Polymere selon I'exemple 16 


0,5 g 


- 3',5' ditertiobutyl-4' hydroxy-3 beri2ylidene camphre 


0,5 g 


- Sinnowax AO 


3g 


- Melange mono et distearate de glycerol non auto 6mulsionnable 


1 9 


- Alcool c&ylique 


1 9 


- Huile silicone 700 47V 300 


1 9 


- Finsolv TN 


10g 


- Glycerine 


20 g 


- Conservateur qs 




- Eau purifiee qsp 


100 g 



EXEMPLE F20 : Formule apres-soleil 

20 



- Polymere selon I'exemple 1 6 


0,75 g 


- Polymere selon I'exemple 1 5 


0,75 g 


-Bisabolol 


0,5 g 


- Sinnowax AO 


3g 


- Melange mono et distearate de glycerol non auto 6mulsionnable 


1 9 


- Alcool cetylique 


1 9 


- Huile de vaseline 


99 


- Glycerine 


20 g 


■ Conservateur qs 




- Eau purifiee qsp 


100 g 



EXEMPLE F21 : Formule antisolaire 

35 



- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium vendu 


5g 


sous la denomination MICRO TI0 2 MT 100T par la Soci&e' TAYCA 




- Polymere selon I'exemple 16 


0,4 g 


- Polymere selon I'exemple 3 


0,4 g 


- Arlacel 780 


59 


- Huile de vaseline 


14g 


- Finsolv TN 


eg 


- Glycerine 


4g 


- Sulfate de magnesium 


0,7 g 


- Conservateur qs 




- Eau purifiee qsp 


100 g 



50 
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EXEMPLE F22 : Formule antisolaire 



- Uvinul T150 


1 9 


- Polymere selon I'exemple 16 


0,6 g 


- Poly mere selon I'exemple 15 


0,6 g 


- Arlacel 780 


5g 


- Witconol APM 


20 g 


- Glycerine 


4g 


- Sulfate de magnesium 


0,7 g 


- Conservateur qs 




- Eau purified qsp 


100 g 



EXEMPLE F23 : Formule antisolaire 



- Parsol 1789 


1.5 g 


- Poly mere selon I'exemple 16 


1 9 


- Polymere selon I'exemple 3 


1 9 


- Myristate d'isopropyle 


20 g 


- Conservateurs qs 




- Arlacel 780 


5g 


- Eau purifiee qsp 


100 g 



EXEMPLE F 24 a F27 : Preparations gdlifiees 

PA1 : polymere obtenu a partir des monomeres : m&hacrylate de stearyle, acide m<§thacrylique, acrylate 
de lauryle (56,6: 3,4:40). 

PA2 : polymere obtenu a partir des monomeres : acrylate de lauryle, acide methacrylique (96,6:3,4) 
A I'aide de ces copolymers on a obtenu les preparations geMifiees (F24 a F27) suivantes : 

EXEMPLE F : 





24 


25 


26 


27 


PA1 


1,165 


1,75 


1,165 


0,6 


PA2 


1,165 


1,75 


1,165 


1,2 


Polymeres de I'exemple 2 


2,34 


3,5 


2,34 


1,8 


Huile de vaseline 


72 


69,5 


38,17 


28,6 


Cetearyl octanoate et isopropul myristate (90/10) 


0 


0 


33,66 


0 


(DUB liquide 85 IP des STEARINERIES de DUBOIS) 










Volatil silicone (D.C. Fluid 245) 


0 


0 


0 


25 


Triglyceride caprylique/caprique (Mygliol 812 de HULS) 


0 


0 


O 


26,3 


Octyl 2 dodecyldther oxy&hylene' (250E) (Emalex OD25 de NIHON EMULSION) 


9,33 


9,4 


9,4 


7 


Eau 


9,33 


9,4 


9,4 


6 


Glycerol 


4,67 


4,7 


4,7 


3,5 



Ces gels (F24 a F27) sont souples a la prise et s'etalent bien, On les utilise de preference dans des 
emulsions pour epaissir et stabiliser celles-ci comme indiqud ci-dessous. 



15 



EP 0 550 745 B1 



EXEMPLE 28 : Emulsion E/H 



Lanolate de magnesium - huile de vaseline 
(50/50) 

(Mexanyl GO de CHIMEX) 

Lanoline hydrogenee (SUPERSAT de RITA) 

Palmitate d'ethyl-2 hexyle glyceryl ether 
(octoxyglyceryl palmitate) 

Alcool de lanoline - huile de vaseline (15/85) 

(AMEPXHOL L 101 de AMERCHOL) 

Huile de vaseline 

Ceterayl octanoate - isopropyle myristate (90/10)) 

(DUB LIQUIDE 85 IP des STEARINERIES de DUBOIS) ... 

Eau 

Preparation gelifiee F 7U 



5,7 
6,65 



7,95 
50,45 



On prepare la phase grasse A, on y ajoute I'eau (phase B) et lorsque I'emulsion est formee, on y 
introduit la phase C a une temperature inferieure a 40 *C sous faible agitation. On obtient une creme 
blanche agr<§able a Staler. 

30 

EXEMPLE F 29 : EMULSION 



A Jlsostearate de sorbitane (Arlacel 987) de ICI) ... 5 

[Huile de vaseline 15,4 

Propylene glycol 3 

B Sulfate de magnesium 0,6 

Eau 65 

C Preparation gelifiee F25 11 



On prepare la phase grasse A, on y ajoute la phase aqueuse B, et apres obtention de I'emulsion, on y 
introduit la phase C a une temperature inferieure a 40 "C sous faible agitation. On obtient une creme 
blanche agreable a I'application et qui penetre bien. 
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EXEMPLE F 30 : Emulsion E/H : 



A 


Mono-diglyceryl d'isostearyl succinate (Inwitor 780K de 


HULS) 5 










Caprylique-caprique triglyceride (Kygliol 812 de HULS) 


11,2 
9,3 




Volatil silicone (D.C. Fluid 245) 


4,5 


B 










48 

2 












3 


C 


Preparation geliflee F 27 


7 
10 



On prepare cette creme comma indique dans les exemples precedents. On obtient une creme b 
et onctueuse, agreable a utiliser. 

EXEMPLE F 31 : EMULSION E/H : 



Mono-diglyceryl d'isostearyl succinate (Inwitor 780K de HULS) 5 

Polyphenyl methyl siloxane (Silbione 70633V30-RHONE-POULENC 7 

Caprylique-caprique triglyceride (Mygliol 812 de HULS) 10 

_Volatil silicone (D.C. Fluid 245) 8 

Eau 45 

Sulfate de magnesium 2 

Glycerol 3 

Amidon de mals 10 

Preparation gelifiee F26 10 



On prepare cette creme comma indique' dans las exemples precedents. On obtient une creme blanche, 
onctueuse, fraTche a I'application. 
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EXEMPLE F32 a F34 : GELS DEMAQUILLANTS RINCABLES A L'EAU 



EXEMPLE F : 



32 33 34 

A PA1 0,25 1,5 0,25 

PA2 0.75 0 0,75 

Polymeres de l'exemple 2 1 1,5 i 

Huile de vaseline 2 3 2 

Kuile de jojoba 78 78 71 

Silicone volatile (D.C. 245) 0 0 5 

B'fcctyldodecylether oxyethylene (25 OE) 5 4 5 
(EMALEX OH 25 de N1HON EMULSION) 

Eau 5 4 5 

Glycerol I* U 5 

iOleate de sorbitan oxyethylene (40 OE) 4 4 4 

j (ARLATONE T de ICI) 

jDecylether de glucoside 0 0 1 

: (ORAMIX NS 10 de SEPPIC) 0 0 1 



30 On prepare ces gels par introduction lente de la phase A chauffee a 60 * dans la phase B fondue. On 
agite fortement jusqu'S I'obtention du gel qui est rapidement refroidi sous faible agitation. 

Les gels obtenus, riches en huile de jojoba, sont particulierement confortables a utiliser. Lors de 
('utilisation, on les applique sur peau seche ou humide, on masse l^gerement pour risorber le maquillage 
puis on rince a I'eau. 
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EXEMPLES F 35 : GEL DEMAQUILLANT : 



A PA1 0,25 

PA2 0,75 

Polytoeres de l'exemple 2 1 

Huile de vaseline 2 

jo Huile de jojoba 72 

Silicone volatil (D.C. 245) 5 



Octyldodecylether oxyethylene (20 0E) 
(EMALEX 0D 20 de N1H0N EMULSION) 

Eau 

Glycerol 

CJeate dfe sorbitan oxyethylene (60 OE) 
(AFLAT0NE T de IC.l) 



Le mode operatoire est le meme que pour les exemples precedents. Le gel obtenu a les memes 
proprietes. 



35 



40 



45 



50 



55 
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EXEMPLE F36 a F39 : GELS DEMAQUILLANTS : 
EXEMPLE F : 



36 37 38 39 





0,4 


0,07 


0,25 


0,25 




1,25 


0,215 


0,75 


0,75 




1 ,65 


0,285 


1 


1 




3,3 


72 


7 


35,26 




~ 


15,15 


10 


1 


Isoparaffine hydrogenee 












37,7 


- 


" 


- 


Palmitate d'ethyl-2 hexyle 












37,7 


5,7 


60 


30,5 


Stearyl octanoate et isopropyl myristate 










(90/10) (DUB liquide 85 IP des 










STEARINERIES DUBOIS) 










Silicone volatile (D.C. Fluid 245) 








10 


Parfuis 








0,2 


Jpctyldodecyl^ther oxyethylene (25 0E) 


4,8 


1,43 


5 


4,5 


(EMALEX OD 25 de NIHON EMULSION) 












5,7 


1.14 


5 


4,5 




3,8 


1,71 


6 


6 






1,14 






Oleate de sorbitan oxyethylene (AO OE) 


3,8 


1,14 


4 


4 


(ARLATONE T de ICI) 














0,01 




0,04 



Ces gels sont pr6par6s selon le mode opeVatoire dScrit prgctedemment. 

On obtient des gels de demaquillage particulierement confortables a utiliser, permettant rapidite et 
efficacite du demaquillage. Ces gels, testes sur les utilisatrices, ont dte apprecids favorablement. 

A titre d'exemple, le gel F39 a <§te jug6 sur un panel de 16 femmes qui I'ont trouve" facile et rapide a 
appliquer, qui ont juge son pouvoir d<§maquillant tres bon et qui ont constate une impression de contort 
apres demaquillage (absence de film gras, peau douce et nette). 
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EXEMPLE F40 : MASQUE HYDRATANT RINCABLE 



PA1 

PA2 

Poly me res de l'exemple 2 

Huile de vaseline 

Huile d'amande d'abricot 

Silicone volatil (D.C. FLUID 245) 

Eastman AQ 55 S polymer (Polyester, Polyisophtalate) 
Octyldodecylether oxyethylene (25 0E) 

(EMALEX 0D 25 de NIHON EMULSION) 

Eau 

Glycerol 

Oleate de sorbitan oxyethylene (40 OE) (ARLATONE T de ICI) 



0,5 
1 ,5 



25 On prepare ce masque selon le mode ope>atoire d£crit ci-dessus pour les gels demaquillants. 

On obtient un gel translucide que Ton applique en masque sur le visage. Apres 5 a 10 minutes 
d'application, on rince a I'eau 

EXEMPLE F 41 : GEL POUR LE CORPS A BASE D'HUILES 

30 

Preparation gelifide pour peaux seches riche en huiles 6molientes, penetrant bien et ne laissant pas de 
film gras sur la peau. Cette composition pr£sente I'avantage de ne pas devoir etre rincee apres application, 
tout en contenant un fort taux d'huile. 

35 EXEMPLE F 42 : GEL CAPILLAIRE A RINCER APRES APPLICATION. 

Ce gel nourrit et gaine le cheveu et am^liore le coiffage. 
Les formulations sont les suivantes : 



50 
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EXEMPLE F 





41 


42 


PA1 


0,25 


0,5 


PA2 


0,75 


2 


Polymeres suivant Exemple 2 


1 


2,5 


triglycerides d'acides caprique et caprylique (Miglyol 812 - HULS FRANCE) 


7 




Dicaprylate de propylene glycol (Crodamol PC - Croda) 


20 




Neopentanoate d'isostearyle (Ceraphyl 375 - Mallinckrodt) 


6 




Squalane (Johan Martens) 


6 


9 


Diisopropyl dimerdilinoteate (Schercemol DID-SCHER) 




15 


Volatil silicone (D4) (Dow Corning Fluid 244) 


30 




Volatil silicone (D5) (Dow Corning Fluid 245) 


20 


48 


Gomme de silicone (Dow Corning QC F2 - 1671) 




3 


Octyl doddcyl <§ther d'oxyde d'dthylene (25 OE) (EMALEX-OD-25 de NIHON EMULSION) 


2 


4 


Eau 


3 


5 


Glycerol 


4 


7 


Oleate de sorbitan oxydthylene' (40 OE) (ARLATONE T ICI) 




4 



Revendications 

1. Utilisation en association, comme agents epaississants des huiles, dans une composition cosmetique 
comprenant une phase huileuse, d'au moins un premier copolymere comprenant des motifs derives 
d'au moins un monomere lipophile et des motifs A de>iv£s d'au moins un monomere hydrophile 
comprenant au moins un groupement acide carboxylique ou sulfonique, et d'au moins un second 
copolymere comportant des motifs derives d'au moins un monomere lipophile et des motifs B derives 
d'au moins un monomere hydrophile comprenant au moins un groupement amine, amide, alcool ou 
ether, lesdits premier et second copolymeres ayant une masse moleculaire non inferieure a 100 000. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans lesdits premier et second 
copolymeres, la proportion ponderale des motifs derives du monomere lipophile est au moins egale a 
50 %. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que dans lesdits premier et second 
copolymeres, la proportion ponderale des motifs A et des motifs B, respectivement, est au moins egale 
a 2 %. 

4. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que lesdits motifs A sont derives d'au moins 
un monomere choisi parmi les acides carboxyliques insatures et leurs derives et les acides sulfoniques 
insatures. 

5. Utilisation selon la revendication precedents, caracterisee par le fait que lesdits acides carboxyliques 
insatures et leurs deViv^s comprennent : 

- les monoacides carboxyliques insatures, 

- et les diacides carboxyliques insatures, leurs monoesters et leurs monoamides. 

6. Utilisation selon la revendication pr^c^dente, caracterisee par le fait que lesdits monoacides carboxyli- 
ques insatures sont choisis parmi I'acide acrylique, I'acide m6thacrylique et I'acide crotonique, et/ou 
que lesdits diacides sont choisis parmi I'acide maleique et I'acide itaconique, et/ou que lesdits 
monoesters ou monoamides derivent respectivement d'alcools ou d'amines ayant de 1 a 22 atomes de 
carbone. 

7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 2 a 4, caracte>is£e par le fait que lesdits acides 
sulfoniques insatures sont choisis parmi I'acide acrylamido-2 methyl-2 propanesulfonique et le metha- 
crylate de 2-sulfo6thyle. 
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8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que lesdits 
motifs B de>iv§s d'au moins un monomere hydrophile comprenant un groupement amine repondent a 
la formule : 

CO-M-(CH 2 ) n -N(R 2 )(R 3 ) 

dans laquelle : 

- M repr^sente -0- ou -NH-, 

- Ri represents -H ou -CH 3 , 

- n est un nombre de 2 a 20, 

- R2 et R 3 repr^sente independamment -H ou un groupement hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de 
carbone. 

9. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que lesdits motifs B sont derives 
de monomers choisis parmi le mdthacrylate de dim6thylamino6thyle, I'acrylate de di<§thylamino6thyle 
et le N-dimethylaminopropyl methacrylamide. 

10. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que lesdits 
motifs B sont derives d'au moins un monomere hydrophile insature comprenant un groupement amide, 
choisis parmi I'acrylamide, le methacrylamide, le N,N-dim6thylacrylamide, la N-vinyl pyrrolidone et le 
diacetone acrylamide. 

11. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que lesdits 
copolymers ont une masse moleculaire au moins egale a 200 000. 

12. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les 
proportions ponde>ales relatives desdits premier et second copolymers dans ladite association, sont 
dans I'intervalle de 10:90 a 90:10 et en particulier dans I'intervalle de 25:75 a 75:25. 

13. Utilisation selon la revendication prec<§dente, caractensee par le fait que la concentration totale desdits 
premier et second copolymers dans ladite composition est inferieure a 10 % et en particulier 
inferieure a 5 % en poids. 

14. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la concentration totale desdits 
copolymers est supe>ieure a 0,1 % en poids. 

15. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ladite 
phase huileuse comprend des hydrocarbures, des triglycerides, ou des esters d'acide eVou d'alcool a 
longue chaTne. 

16. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'on 
dissout chaque copolymere dans une partie de I'huile, ou du melange d'huiles, a epaissir, et que I'on 
melange ensuite les deux solutions obtenues. 

17. Utilisation selon la revendication 16, caracterisee par le fait que I'on ajoute les ingredients oieosolubles 
de la composition, avant ou apres addition du copolymer, a I'une et/ou a I'autre partie de I'huile, avant 
d'effectuer ledit melange. 

18. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'on 
introduit en outre dans ladite phase huileuse un agent correcteur de rheologie. 



19. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que ledit agent correcteur de 
rheologie est un agent amphiphile non ionique. 
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20. Utilisation selon la revendication prScSdente, caract6ris6e par le fait que ledit agent amphiphile a une 
valeur de HLB comprise entre 12 et 40. 

21. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 18 a 20, caracterisee par le fait que ledit 
5 correcteur de rheologie est choisi parmi : 

- les esters d'acides gras et de sorbitan polyoxy6thyl£n6, 

- les esters d'acides gras et de glycerol polyoxyethylene\ 

- les esters d'acides gras et de propylene glycol polyoxy6thyl6ne\ 

- les alkyl Others polyoxyethyienes ou polyoxypropylenes, 

10 - les alkyl phenyl ethers polyoxyethyienes ou polyoxypropylenes, 

- les alcools de Guerbet polyoxyethyienes. 

22. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 19 a 21, caracterisee par le fait que ledit agent 
amphiphile est utilise 1 sous forme hydratee. 

75 

23. Utilisation selon la revendication precedents, caracteVisee par le fait que ledit agent amphiphile est 
utilise en presence, en outre, d'un alcool soluble dans I'eau. 

24. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle comporte une phase huileuse epaissie telle que 
20 dgfinie dans I'une quelconque des revendications 1 a 23. 

25. Composition cosmetique selon la revendication pr^cedente, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre un agent correcteur de rheologie. 

25 26. Composition cosmetique selon la revendication precedents, caracterisee par le fait que ledit agent 
correcteur de rheologie est tel que ddfini dans I'une quelconque des revendications 19 a 23. 

27. Composition cosmetique selon la revendication precedents, caracterisee par le fait que ladite phase 
huileuse contient (% en poids total 100 % ) : 

30 - melange gpaississant de copolymeres : 0,5-10 % (de preference 2-4 %) 

- agent amphiphile non ionique : 1-10 % (de preference 4-6 %) 

- eau : 1-10 % (de preference 4-6 %) 

- huile(s) : 55-95 % (de preference 75-85 %) 

- et facultativement : alcool soluble dans I'eau : 1-10 % (de preference 2-6 %). 

35 

28. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 24 a 27, caracterisee par le fait 
qu'elle est sous forme d'emulsion. 

Claims 

40 

1. Use in combination, as thickening agents for oils, in a cosmetic composition comprising an oily phase, 
of at least a first copolymer comprising units derived from at least one lipophilic monomer and units A 
derived from at least one hydrophilic monomer comprising at least one carboxylic or sulphonic acid 
group, and of at least a second copolymer containing units derived from at least one lipophilic 

45 monomer and units B derived from at least one hydrophilic monomer comprising at least one amine, 
amide, alcohol or ether group, the said first and second copolymers having a molecular weight not less 
than 100,000. 

2. Use according to Claim 1 , characterized in that, in the said first and second copolymers, the weight 
so proportion of the units derived from the lipophilic monomer is at least equal to 50 %. 

3. Use according to Claim 1 or 2, characterized in that, in the said first and second copolymers, the 
weight proportion of the units A and of the units B, respectively, is at least equal to 2 %. 

55 4. Use according to Claim 1 , characterized in that the said units A are derived from at least one monomer 
chosen from unsaturated carboxylic acids and derivatives thereof and unsaturated sulphonic acids. 
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5. Use according to the preceding claim, characterized in that the said unsaturated carboxylic acids and 
the derivatives thereof comprise: 

- unsaturated carboxylic monoacids, 

- and unsaturated carboxylic diacids, monoesters thereof and monoamides thereof. 

5 

6. Use according to the preceding claim, characterized in that the said unsaturated carboxylic monoacids 
are chosen from acrylic acid, methacrylic acid and crotonic acid, and/or in that the said diacids are 
chosen from maleic acid and itaconic acid, and/or in that the said monoesters or monoamides are 
derived respectively from alcohols or amines having from 1 to 22 carbon atoms. 

10 

7. Use according to any one of Claims 2 to 4, characterized in that the said unsaturated sulphonic acids 
are chosen from 2-acrylamide-2-methylpropanesulphonic acid and 2-sulphoethyl methacrylate. 

8. Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the said units B derived from at 
15 least one hydrophilic monomer comprise an amine group corresponding to the formula: 



in which: 

- M represents -0- or -NH-, 
25 - R, represents -H or -CH 3 , 

- n is a number from 2 to 20, 

- R 2 and R 3 independently represent -H or a hydrocarbon group having 1 to 4 carbon atoms. 

9. Use according to the preceding claim, characterized in that the said units B are derived from 
so monomers chosen from dimethylaminoethyl methacrylate, diethylaminoethyl acrylate and N- 

dimethylaminopropylmethacrylamide. 

10. Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the said units B are derived 
from at least one unsaturated hydrophilic monomer comprising an amide group, chosen from ac- 

35 rylamide, methacrylamide, N,N-dimethylacrylamide. N-vinylpyrrolidone and diacetone acrylamide. 

11. Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the said copolymers have a 
molecular weight at least equal to 200,000. 

40 12. Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the relative weight proportions 
of the said first and second copolymers in the said combination are in the range from 10:90 to 90:10 
and in particular in the range from 25:75 to 75:25. 

13. Use according to the preceding claim, characterized in that the total concentration of the said first and 
45 second copolymers in the said composition is less than 10 %, and in particular less than 5 %, by 

weight. 

14. Use according to the preceding claim, characterized in that the total concentration of the said 
copolymers is greater than 0.1 % by weight. 

50 

15. Use according to any one of the preceding claims, characterized in that the said oily phase comprises 
hydrocarbons, triglycerides or esters of acid and/or of alcohol containing a long chain. 

16. Use according to any one of the preceding claims, characterized in that each copolymer is dissolved in 
55 a part of the oil, or of the mixture of oils, to be thickened, and in that the two solutions obtained are 

then mixed together. 
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17. Use according to Claim 16, characterized in that the oil-soluble ingredients of the composition are 
added, before or after addition of the copolymer, to one and/or to the other part of the oil, before the 
said mixing is carried out. 

5 18. Use according to any one of the preceding claims, characterized in that a rheology-modifying agent is 
also added into the said oily phase. 

19. Use according to the preceding claim, characterized in that the said rheology-modifying agent is a 
nonionic amphiphilic agent. 

10 

20. Use according to the preceding claim, characterized in that the said amphiphilic agent has an HLB 
value between 12 and 40. 

21. Use according to any one of Claims 18 to 20, characterized in that the said rheology-modifier is chosen 
15 from: 

- fatty acid esters of polyoxyethylenated sorbitan, 

- fatty acid esters of polyoxyethylenated glycerol, 

- fatty acid esters of polyoxyethylenated propylene glycol, 

- polyoxyethylenated or polyoxypropylenated alkyl ethers, 

20 - polyoxyethylenated or polyoxypropylenated alkyl phenyl ethers, 

- polyoxyethylenated Guerbet alcohols. 

22. Use according to any one of Claims 19 to 21, characterized in that the said amphiphilic agent is used in 
hydrated form. 

25 

23. Use according to the preceding claim, characterized in that the said amphiphilic agent is used in the 
additional presence of a water-soluble alcohol. 

24. Cosmetic composition, characterized in that it contains a thickened oily phase as defined in any one of 
30 Claims 1 to 23. 

25. Cosmetic composition according to the preceding claim, characterized in that it also contains a 
rheology-modifying agent. 

35 26. Cosmetic composition according to the preceding claim, characterized in that the said rheology- 
modifying agent is as defined in any one of Claims 19 to 23. 

27. Cosmetic composition according to the preceding claim, characterized in that the said oily phase 
contains (% by weight, total 100 %): 

40 - thickening mixture of copolymers: 0.5-1 0 % (preferably 2-4 %) 

- nonionic amphiphilic agent: (1-10 % (preferably 4-6 %) 

- water: 1-10 % (preferably 4-6 %) 

- oil(s): 55-95 % (preferably 75-85 %) 

- and optionally: water-soluble alcohol: 1-10 % (preferably 2-6 %). 

45 

28. Cosmetic composition according to any ono of Claims 24 to 27, characterized in that it is in emulsion 
form. 

Patentanspruche 

50 

1. Verwendung einer Kombination aus Verdickungsmitteln von Olen in kosmetischen Zubereitungen mit 
einem Gehalt an einer Olphase aus mindestens einem ersten Copolymer mit von mindestens einem 
lipophilen Monomeren abgeleiteten Einheiten und mit Einheiten A, welche mindestens von einem 
hydrophilen Monomeren mit mindestens einer Carbon- oder Sulfonsauregruppe abgeleitet wurden, 
55 sowie mit mindestens einem zweiten Copolymeren, welches mindestens von einem lipophilen Monome- 
ren abgeleitete Einheiten sowie Einheiten B aufweist, welche von mindestens einem hydrophilen 
Monomeren mit mindestens einer Amin-, Amid-, Alkohol- oder Ethergruppierung abgeleitet sind, wobei 
das erste und das zweite Copolymer ein Molekulargewicht von nicht weniger als 100 000 aufweisen. 
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2. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das erste und zweite Copolymer ein 
Gewichtsverhaltnis der von dem lipophilen Monomeren abgeleiteten Einheiten von mindestens Oder 
gleich 50 % aufweisen. 

5 3. Verwendung gemaB den AnsprUchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS das Gewichtsverhaltnis 
bei dem ersten und dem zweiten Copolymeren in bezug auf die Einheiten A und die Einheiten B 
mindestens Oder gleich 2 % betrSgt. 

4. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Einheiten A von mindestens einem 
10 Monomeren abgeleitet sind, welches aus der Reihe der ungesattigten Carbonsauren und deren 

Derivaten sowie ungesattigten Sulfonsauren ausgewahlt wurde. 

5. Verwendung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesattigten 
Carbonsauren und deren Derivate 

75 - ungesSttigte MonocarbonsSuren, sowie 

- ungesattigte DicarbonsSuren, deren Monoester sowie deren Monoamide aufweisen. 

6. Verwendung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesattigten 
CarbonsSuren aus der Reihe AcrylsSure, MethacrylsSure sowie CrotonsSure und/oder die DicarbonsSu- 

20 ren aus der Reihe Malein-, und Itaconsaure und/oder die Monoester oder Monoamide von den 
entsprechenden Alkoholen oder Aminen mit jeweils 1 bis 22 Kohlenstoffatome ausgewahlt werden. 

7. Verwendung gemaB einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesattigten 
Sulfonsauren aus der Reihe Methyl-2-acrylamido-2-propansulfonsaure und dem 2-Sulfoethylmethacrylat 

25 ausgewahlt wurden. 

8. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB die Einheiten 
B, welche von mindestens einem hydrophilen Monomeren abgeleitet wurden, eine Amingruppe aufwei- 
sen, welche der folgenden Formel entspricht: 

30 

HrCH 2 c(V-^ 

CO-M-(CH 2 ) n -N(R 2 ) (R 3 ) 



worin: 

M -O- oder -NH-, 

R, -Hoder-CHa, 
40 n eine Zahl zwischen 2 und 20 bedeuten, und 

R2 und R 3 unabhangig voneinander -H oder eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen darstellen. 

9. Verwendung gemaB vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Einheiten B aus der 
45 Reihe der Monomere Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat und N-Dimethylamino- 

propylmethacrylamid ausgewShlt werden. 

10. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB die Einheiten 
B von mindestens einem hydrophilen ungesattigten Monomer mit einer Amidgruppierung abgeleitet 

50 sind, welch letztere aus der Reihe Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Vinylpyrroli- 
don, und Diacetonacrylamid ausgewahlt wurde. 

11. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Copoly- 
meren ein Molekulargewicht von mindestens oder gleich 200 000 aufweisen. 

55 

12. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das jeweilige 
Gewichtsverhaltnis in bezug auf das erste und zweite Copolymere bei dieser Kombination im Bereich 
zwischen 10 : 90 und 90 : 10 und insbesondere im Bereich zwischen 25 : 75 und 75 : 25 liegt. 
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13. Verwendung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtkonzen- 
tration an dem ersten und zweiten Copolymeren in dieser Zubereitung weniger als 10 Gew.-% und 
insbesondere weniger als 5 Gew.-% betrSgt. 

14. Verwendung gemSB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtkonzen- 
tration an dem Copolymeren mehr als 0,1 Gew.-% betragt. 

15. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase 
Kohlenwasserstoffe, Triglyzeride oder Saureester und/oder Ester aus langkettigen Alkoholen aufweist. 

16. Verwendung gemaB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB jedes der 
Copolymeren zur Verdickung in einem Teil des Ols oder in einem Olgemisch aufgel6st wird, und im 
AnschluB daran die beiden so erhaltenen Losungen miteinander vermischt werden. 

17. Verwendung gemSB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die ollbslichen Hilfsstoffe der Zuberei- 
tung vor oder nach der Zugabe des Copolymeren zu dem einen und/oder anderen Teil des Ols vor der 
DurchfUhrung der Vermischung hinzugefUgt werden. 

18. Verwendung gemSB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB der Olphase 
zusatzlich noch ein rheologisches Modifizierungsmittel einverleibt wird. 

19. Verwendung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB das rheologische 
Modifizierungsmittel durch eine nichtionische, amphiphile Substanz gebildet wird. 

20. Verwendung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die amphiphile 
Substanz einen HLB-Wert zwischen 12 und 40 aufweist. 

21. Verwendung gemaB einem der AnsprUche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das rheologische 
Modifizierungsmittel aus der Reihe 

- Ester aus Fettsauren und Polyoxyethylensorbitan, 

- Ester aus FettsSuren und Polyoxyethylenglycerin, 

- Ester aus Fettsauren und polyoxyethyliertem Propylenglykol, 

- polyoxyethylierte oder polyoxypropylierte Alkylether, 

- polyoxyethylierte oder polyoxypropylierte Aikylphenylether, oder 

- polyoxyethylierte Guerbet-Alkohole 
ausgewahlt wurde. 

22. Verwendung gemaB einem der AnsprUche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die amphiphile 
Substanz in hydratisierter Form eingesetzt wird. 

23. Verwendung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die amphiphile 
Substanz zusatzlich zur Anwesenheit eines wasserloslichen Alkohols zum Einsatz gelangt. 

24. Kosmetische Zubereitung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine verdickte Olphase gemaB Definition 
nach einem der AnsprUche 1 bis 23 aufweist. 

25. Kosmetische Zubereitung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
zusatzlich noch ein rheologisches Modifizierungsmittel enMlt. 

26. Kosmetische Zubereitung gemSB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB das 
rheologische Modifizierungsmittel der in einem der AnsprUche 19 bis 23 gegebenen Definition ent- 
spricht. 

27. Kosmetische Zubereitung gemaB dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Olphase in Gewichtsprozent in bezug auf das Gesamtgewicht von 100 % die folgenden Komponenten 
enthalt: 

- Verdickungsmischung aus Copolymeren: 0,5 bis 10 % (vorzugsweise 2 bis 4 %); 

- nichtionische amphiphile Substanz: 1 bis 10 % (vorzugsweise 4 bis 6 %); 
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- Wasser: 1 bis 10 % (vorzugsweise 4 bis 6 %); 

- 01(e): 55 bis 95 % (vorzugsweise 75 bis 85 %); sowie gegebenenfalls 

- wasserloslicher Alkohol: 1 bis 10 % (vorzugsweise 2 bis 6 %). 

5 28. Kosmetische Zubereitung gemaS einem der AnsprOche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie in 
Form einer Emulsion vorliegt. 
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